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Description 

[0001] Le domaine de la pr6sente invention est celui des polyorganosiloxanes comportant une ou plusieurs fonc- 
tionnalites apportees par des substituants du silicium et conferant aux polymeres des proprtetes sp6cifiques, par exem- 

5 pie, d'anti-adherence, de lubrification ou de compatibilisation... recherch6es dans les applications des silicones. 

[0002] Plus precis6ment, la pr6sente invention concerne un polyorganosiloxane multifonctionnalise\ dont les fonc- 
tionnalites sont portees chacune par des motifs siloxyles diff6rents, par I'interm6diaire de liaison SiC ou SiOC. 
[0003] La pr6sente invention concerne Sgalement un precede* de fonctionnalisation de polyorganosiloxanes permet- 
tant, notamment, de conduire aux polyorganosiloxanes multi-fonctionnalis6s vis6s ci-dessus. 

10 [0004] Classiquement, la fonctionnalisation des polyorganosiloxanes peut Stre realised par substitution des hydro- 
genes port6s par les atomes de silicium de la chaine. 

[0005] Selon une premiere voie, cette substitution peut consister en une reaction d'hydrosilylation entre un polyor- 
ganohydrog6nosiloxane et un reactif olelinique, porteur d'au moins une double liaison n apte a reagir avec I'hydrogene 
selon un mScanisme d'addition. L'hydrosilylation est une reaction parfaitement connue dans ie domaine technique 

is considers. Usuellement, cette reaction est catalysed au platine. Elle est largement d^crite dans la literature. A cet 
6gard on peut se r6f6rer, par exemple, a I'article de V.M KOPILOV et Coll., Z. Obsh. Khim., vol. 57 (5), (1987) p. 
1 1 1 7-1 1 27. Dans cette premiere voie, tous les atomes de silicium a hydrogene disponible sont substitues par des motifs 
organiques via des liaisons SiC, lesdits motifs organiques 6tant apportSs par le ou les rSactifs ol6finiques. Une illus- 
tration, parmi d'autres, de l'hydrosilylation est donnSe par la demande de brevet europeen N° 504 800, qui decrit 

20 ('addition d'un polyoxyalkylene substitue" par un groupement ol6finique (vinylique) sur un polydimethylhydrog6nosiloxa- 
ne de formule : 

Me 3 SiO— (Me 2 SiO) 157 — (MeHSiO) 21 — SiMe 3 (Me = CH 3 ), 

25 

en presence d'un ester monocarboxylique d'un solvant du type alcanediol. Dans ce cas, il apparait clairement qu'un 
seul type de fonctionnalisation est envisageable et seuls les groupements susceptibles d'etre substitu6s par des restes 
olefiniques peuvent etre greftes sur le polyorganosiloxane. 

[0006] Une deuxieme voie de fonctionnalisation est celle selon laquelle on substitue les siliciums du polyorganosi- 
30 loxane concerns, par des restes fonctionnels Ii6s a ce dernier grace a des ponts SiOC. Les reactions envisageables 
pour ce faire sont, par exemple, celles faisant intervenir des a.co-chlorosiloxanes et des alcools ou bien encore des 
polyorganohydrogenosiloxanes et des alcools selon un mScanisme de d6shydrogenocondensation. 
[0007] Ces reactions de d6shydrog6nocondensation, qualifiees dgalement d'alcoolyses d'organohydrogenopolysi- 
loxanes, sont dScrites notamment dans S.KOAMA et Y HUMEKI. Journal of Applied Polymere Science Vol.21 (277), 
35 pages 863-867. 

[0008] Cet article fait reference a des polym6thylhydrog6nosiloxanes mis en presence d'alcool du type methanol ou 
ethanol et d'un catalyseur choisi parmi les bases et certains chlorures m6talliques (acides de Lewis). Le solvant mis 
en oeuvre est le benzene. Les auteurs obtiennent ainsi un polyalcoxymSthylsi loxane dou6 lui aussi d'une seule fonc- 
tionnalite\ 

40 [0009] On a 6galement recours a la d6shydrog6nocondensation dans I'invention decrite par le brevet US N° 5 310 
842 relatif a des polyorganosiloxanes alcoxysubstitu6s. Ces produits comprennent des motifs dim6thylsiloxyles et 
methylalcoxysiloxyles et component de 4 a 30 atomes de carbone. Le catalyseur mis en oeuvre dans cette dSshydro- 
gdnocondensation est de nature platinique (acide chloroplatinique). Toutes les fonctions m6thylhydrog£nosiloxyles de 
depart sont transformers (taux de conversion superieur a 99 %) en motifs alcoxysubstitues. Les chaines alcoxylSes 

45 Iat6rales interviennent dans la compatibilisation des polyorganosiloxanes avec d'autres produits comme, par exemple 
des polymeres organiques, avec lesquels ils sont mis en oeuvre dans les applications finales. Bien que les auteurs 
prStendent que ces polyorganosiloxanes alcoxytes pr^sentent une bonne resistance a I'hydrolyse, il peut etre permis 
d'en douter, compte tenu de la sensibility non n6gligeable du pont oxygene a cet 6gard. En outre, on retrouve dans 
cette invention anterieure I'inconvSnient de la monofonctionnalisation du polyorganosiloxane. 

so [0010] Cette revue de Tart ant6rieur fait apparaitre que des polyorganosiloxanes multifonctionnalis£s font delaut. 
De tels produits seraient pourtant fort appreciates dans certaines des utilisations des silicones, car il est Evident que 
la multifonctionnalisation ne fait qu'accroitre les potentialites de ces produits, d6ja tres performants. L'apport de fonc- 
tionnalit6s multiples par greffage procurerait 6galement I'avantage indexable, de pouvoir construire des silicones sur 
mesure, sp6cifiquement adapted aux applications vis6es. 

55 [0011] Dans cet 6tat de fait, Tun des objectifs essentiel de la pr6sente invention est de fournir un polyorganosiloxane 
fonctionnalise\ en particulier multifonctionnalise" et plus particulierement encore comprenant au moins deux sites (ou 
motifs) siloxyles de fonctionnalisation differents, porteur chacun d'un type de fonctionnalite\ correspondant a une plu- 
rality d'especes fonctionnelles. 



2 
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[0012] Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir un polyorganosiloxane obtenable de maniere simple 
et economique. 

[0013] Un autre objectif de la presente invention est de fournir un pr6curseur monofonctionnalise permettant d'ac- 
ceder a des polyorganosiloxanes multi et en particulier bifonctionnalis£s. 

s [0014] Un autre objectif essentiel de ['invention est de fournir un proc6d6 de preparation de polyorganosiloxanes 
presentant simultanement plusieurs types de fonctions apportees par greffage, en particulier deux types de fonctions, 
ledit precede se devant d'etre ais6 a mettre en oeuvre et d'un cout de revient faible, tant sur le plan des matieres 
premieres employees que sur le plan des moyens materiels, de l'6nergie et du temps n6cessaires. 
[001 5] Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir un proc6d6 de synthese d'un pr6curseur ou d'un produit 

10 intermediate, permettant de conduire aux polyorganosiloxanes multifonctionnels, en particulier bifonctionnel susvises. 
[0016] C'est en cherchant a satisfaire ces objectifs, que la Demanderesse a decouvert de maniere tout a fait sur- 
prenante et inattendue, apres de nombreuses etudes et experimentations, que contrairement a ce qu'enseignent KOA- 
MAetHUMEKI, I'alcoolyse de polymethylhydrog6nosiloxanes, conduit dans certain es conditions, a des motifs siloxyles 
alcoxysubstitu6s et a des motifs hydrog6nosiloxyles dont I'hydrogene n'a pas r6agi, selon une stoechiometrie particu- 

is here. 

[0017] li s'ensuit que la pr6sente invention, qui permet d'atteindre ies susdits objectifs parmi d'autres, concerne, a 
titre de produit nouveau per se, un polyorganosiloxane fonctionnalise, et plus particulierement multifonctionnalise, 
comprenant, par molecule, 

20 - a - d'un e part, au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule : 

(I) (RJaYSKO)^ 

2 

25 dans laquelle 

* a = 0, 1 ou2 

* R est un radical hydrocarbone monovalent choisi parmi Ies alkyles lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 6 atomes 
en particulier le methyle, rethyle, le propyle le butyle et/ou parmi Ies aryles et en particulier le phenyle, le 

30 methyle etant plus particulierement pref6r6, Ies radicaux R 6tant identiques ou diff6rents quand a = 2, 

* Y est un radical alcoxyle Iin6aire ou ramifie choisi, de preference, parmi Ies alcoxyles en C r C 15 , en particulier 
C^Ce le methoxyle, Pethoxyle et le(iso)propoxy!e 6tant plus particulierement retenus, 



P - et d'autre part, au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule : 



35 



40 



(II) (RJbWSKO)^ 

2 



dans laquelle 



* b = 0, 1ou2, 

* R repond a la meme definition que celle donn6e supra pour le substituant R du motif (I) et peut §tre identique 
ou different de ce dernier, 

* W est I'hydrogene ou un radical hydrocarbone monovalent ayant de 2 a 30 atomes de carbon e et eventuel- 
45 lement des atomes de S et/ou O et/ou des halogfcnes et constituant un reste fonctionnel, relie au silicium par 

une liaison Si-C, 

ce reste etant de preference choisi parmi Ies groupes suivants: 

50 (i) un groupe alkyle, aralkyle ou aryle substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene(s) et/ou par un radical 

mono ou polyhalog6noalkyle, 

(2i) un groupe polyether-oxyde de formule — (R 1 — O — ) e — R 2 avec 

R 1 repr6sentant un groupe alkyiene et, 
55 r2 repr6sentant un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle et e = 1 a 5, 

(3i) un groupe 6poxy resultant de I'union d'un atome d'oxyg6ne avec deux atomes de carbone appartenant a 
un groupe alkyle cycloalkyle ou alcenyle, 
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(4i) un groupe alcoxyalkyle ou aryloxyalkyle (5i) un groupe alkyle mono ou polyhydroxyte et/ou mono ou po- 
lycarbonyld et/ou mono ou polyesterifie\ 

(6i) un groupe ph6nolique steriquement encombr6 ou un groupe dSrivant d'une benzoph6none mono ou di- 
hydroxyl6e, 

5 (7i) un groupe alcoxysilyle, de preference trialcoxysilyle, 

7 - et 6ventuellement au moins un motif siloxyle (III) de formule suivante : 



( R )c ( H )d Si (°Wd) ('") 

10 ' —2 

dans laquelle 



* c = 0, 1 , 2 ou 3, d = 0 ou 1 et c + d < 3 
is * les substituants R 6tant tels que d^finis ci-dessus dans les motifs (I) et (II). 

A la connaissance de la Demanderesse, aucun document de Part antdrieur ne d6crit des polyorganosiloxanes 
prSsentant, a la fois des motifs fonctionnalis6s par un reste fonctionnel relie au silicium par une liaison SiOC 
et des motifs siloxyles fonctionnalisSs par un reste fonctionnel reliS au silicium par une liaison SiC. 



20 [0018] Dans ce polyorganosiloxane selon Pinvention, la premiere fonctionnalite* Y alcoxyle est ported par les motifs 
de formule (I) tandis que la deuxieme fonctionnalite* W hydrocarbon ee apparaTt dans les motifs de formule (II) delinis 
ci-dessus. 

[0019] Concernant W, le cas particulier ou ce radical correspond a I'hydrogene, est celui illustrant le polyorganosi- 
loxane qui est pr6curseur du polyorganosiloxane multifonctionnel et qui constitue un autre objet de Pinvention. 
25 [0020] Selon une terminologie usuelle dans les silicones, ces motifs (I) et (II) peuvent dtre des motifs M,D mais 
Sgalement T. La presence de motifs T correspond a une variante dans laquelle les polyorganosiloxanes se pr6sentent 
sous forme de chaTnes linSaires r§ticulees entre elles. 

[0021] Les fonctions Y sont caract6risees en ce qu'elles sont hydrolysables et qu'elles peuvent done permettre le 
greffage sur diffeVents supports, ce qui peut etre particulierement interessant dans certaines applications, e.g. : ... anti- 

30 adherence, lubrification, 

[0022] W peut etre constitue par une fonction hydrocarbonee, plus difficilement hydrolysable et susceptible d'expri- 
mer diverses proprietes en fonction de sa nature chimique. Cela peut etre la compatibilisation avec des polymeres 
organiques, ou bien encore Papport d'une fonction de reticulation au polyorganosiloxane. 

[0023] Conformdment a une modality avantageuse de I'invention, ce substituant fonctionnel W est choisi parmi les 
35 radicaux suivants : 

un radical a alkyle Iin6aire ayant de 8 a 12 atomes de carbone en particulier des radicaux avec des restes fonc- 
tionnels haloa§n6 (type (i) et, de formule : 

40 

— (CH,) 3 — CF S ou — 



45 



SO 



55 




3 v 6'5 

(1) (2) 

un radical avec un reste fonctionnel halogene (type (i)) et etherifie (type (2i)) et de formule : 



■ CH ,— CH 2 — CH 2 - O— CH 2 — CF. 



3 



(3) 

un radical (poly)6th6rifi6 de type (2i) et de formule : 



EP 0 792 323 B1 



CHrCH. CH, O ^CH,)j 0 CH 2 CH (CH,) ^— 0 ~H 



(ou CH.I 



(4) 



OU 



— CH,— CH,— CH,— 0— CH, 



(5) 



un radical de type (3i), et de formula : 



-CH,-CH,— (^J^ ; ~ CH 2 "CH — (^y~CH 3 ; 



CH 3 



(6) 



(7) 



— (CH,), -O — CH,— CH— CH, 
" \ /' 

o 



ou 



— (CH,) 3 — O— CH-CH, 
\ / ' 
O 



(8) 



(9) 



un radical aryloxyalkyle de type (4i) et de formule : 
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— CH, — CH,-Q ^""^ 



CH, 

— CH,-CH- 



(10) 



(11) 



— CHrCH,— CH, -O 



(12) 




un radical alkyle esterifie de type (5i) et de formule : 



•(CH,)j-OH . — CH-CH r CHrO~CO— CH 3 



(13) 



(14) 



— CH,-CH, CH, O CO— C,H 5 Qu _ (CH2> _ C0 _ 0 _ 



(15) 



(16) 



un radical de type (6i) et de formule : 



6 



EP 0 792 323 B1 




— CH — CH — CH, OH 



20 (18) 

un radical de type (7i) et de formula : 



— CH, — Si(OCH 3 ) 3 ou -CH 2 -CH,— Si(OC 2 H 5 ) 3 



(19) (20) 

[0024] Comme indiqu6 ci-avant, I'invention n'est pas Iimit6e au cas ou le polyorganosiloxane comporte seulement 
deux types de fonctionnalite Y et W. En effet, selon une variante interessante, le polyorganosiloxane comporte, outre 
les motifs (I) et (II), au moins un motif (III). 
35 [0025] Ces motifs (III) SiH sont, par exemple, des sites syloxyles residuels dont I'hydrogene n'a pas reagi pour etre 
substituS par Y ou W. Ce caractere hydrog6n§ residuel peut s'av^rer utile dans certaines applications des polyorga- 
nosiloxanes selon I'invention. 

[0026] II convient de souligner que des lors qu'un motif d'un type donn6 (I, II ou III e.g.), est present dans le polyor- 
ganosiloxane a plus d'un exemplaire, les diff6rents exemplaires peuvent Stre identiques ou difterents entre eux. 
40 [0027] Compte tenu des valeurs que peuvent prendre les indices a a d attribues aux substituants dans les motifs (I), 
(II), (III), on doit comprendre que les polyorganosiloxanes selon I'invention peuvent presenter une structure lineaire et/ 
ou ramifiee et/ou cyclique. 

[0028] Les radicaux R preteres sont : le methyle, I'ethyle, le n-propyle, I'isopropyle ou le n-butyle, de preference le 
m6thyle. Plus preferentiellement encore, au moins 80 % en nombre des radicaux R sont des m^thyles. 
45 [0029] Les radicaux alcoxyles Y pr6f6r6s sont les dthoxyles. 

[0030] Pour §tre encore plus precis sur les polyorganosiloxanes concernes par I'invention, a titre de produits nou- 
veaux, on mentionne tout d'abord ceux formes par des copolymers Iin6aires statistiques, sequences ou a bloc, de 
formule moyenne suivante : 



55 
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5 




10 

(IV) 



dans laquelle : 

15 

les symboles Y, W et R sont tels que definis supra, 

le symbole Z est un radical monovalent choisi parmi les radicaux formes par Phydrogene et parmi ceux repondant 
aux definitions de R, Y et W, 

les indices m, n, p et q represented des nombres entiers ou decimaux positifs et 
20 - la somme m + n + p + q>3, de preference comprise entre 3 et 1 00, 

le cas de figure dans lequel p = q = 0, m > 1 et n < 50 etant plus particulierement pr6f6r6, 

- 0 £ m < 100, de preference 1 < m < 50 
0 <, n <, 100, de preference 1 <, n <, 50 
0 <, p <, 20, de preference 0 <, p <> 10 

25 - 0 < q < 40, de preference 0 < q < 20 

- avec les conditions selon lesquelles : 

si m = 0, au moins Tun des substituants Z correspond a un radical repondant a la definition caracterisant Y 
si n = 0, au moins Tun des substituants Z correspond a un radical repondant a la definition caracterisant W, 
30 etsim = n = 0etp+q£1, alors Tun des substituants Z correspond a un radical repondant a la definition 

caracterisant Y 

et I'autre des substituants Z correspondant a la definition caracterisant W. 

[0031] Parmi les polyorganosiloxanes de formule (IV), plus particulierement preter6s, on peut citer ceux pour lesquels 
35 p = q = o et 0,1 £ m/n £ 5, de preference 1 <, m/n £ 5, et plus preferentiellement 1 ,5 ^ m/n < 3. 

[0032] Une alternative a la structure lineaire des polymeres de formule (IV) definis ci-dessus, se rapporte aux poly- 
organosiloxanes constitues par des copolymers cycliques de formule moyenne suivante : 




so 

(V) 

dans laquelle Y, W et R sont tels que definis supra, 
55 et avec r, s, t et u repr6sentant des nombres entiers ou d6cimaux positifs : 

+ la somme r + s + 1 + u £ 3, de preference comprise entre 3 et 8, le cas de figure dans lequel t = u = 0 etant plus 
particulierement pr6f6r6, 

+ 1 5 r <, 8, de preference 1 £ r < 4 
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10 



+ 1 <, s <, 8, de preference 1 <, s £ 4 

+ 0 < t £ 8, de preference 0 £ t £ 4 

+ 0 £ u £ 8, de preference 0 < u <, 4. 
[0033] De presence, les polyorganosiloxanes selon I'invention sont constitues par des produits correspondants a 
ceux pour lesquels R = CH 3 et p = u = 0 dans les formules (IV) et (V) d6finies ci-dessus. 

[0034] II va de soi que dans ces formules (IV) et (V), comme deja indique ci-dessus, les radicaux W peuvent etre de 
nature identlque ou differente quand n > 1 et s > 1. 

[0035] Les melanges de polyorganosiloxanes du type de ceux definis ci-dessus, rentrent dans le cadre de la presente 
invention. 

[0036] Selon un autre de ses aspects, cette invention vise un precede de preparation de polyorganosiloxanes fonc- 
tionnalises, en particulier multifonctionnalises, qui peuvent, notamment, etre ceux decrits ci-avant. 
[0037] Avantageusement, ce proced6 de fonctionnalisation consists essentiellement, a faire reagir 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



un polyorganosiloxane de depart comprenant des motifs de formule (II) tels que definis supra, dans lesquels W 

repr6sente I'hydrogene, 

avec 

au moins un alcool dont derive la fonctionnalite Y du motif (I), et utile a la fois comme reactif et comme solvant 
reactionnel, en presence d'un catalyseur dont au moins run des elements actifs est choisi parmi les metaux de 
transition, selon un mecanisme de d6shydrogenocondensation (1ere phase). 

[0038] L'une des originates de ce proc^de reside dans I'utilisation de I'alcool correspondant au groupement Y, a la 
fois comme reactif et comme solvant reactionnel dans cette phase de deshydrogenocondensation. C'est la l'une des 
differences essentielles avec la methode d'alcoolyse connue selon KOAMA et HUMEKI. Conform6ment a I'invention, 
il a pu etre remarque que quelle que so it la quantity d'alcool utilised dans le procede, il n'est pas possible de transformer 
toutes les fonctions SiW avec W = H du polyorganosiloxane de depart. Ainsi, apres un certain taux de conversion 
limite, qui varie selon les conditions reactionnelles la stoechiometrie et la nature des r^actifs, les SiH residuels devien- 
nent inactifs vis-a-vis de la deshydrog^nocondensation. Par exemple, en pr6sence d'6thanol, le tauxde transformation 
des fonctions SiH initiates, plafonne a 66 %. 

[0039] Cette deshydrogSnocondensation originale conduit done a un polyorganosiloxane comportant au moins une 
fonctionnalite rapportee et des fonctions SiH libres. II s'agit la d'un pr6curseuroud'un produit interm§diairequi constitue 
a lui-seul et en tant que tel un produit nouveau per seconforme a I'invention. Ce precurseur ou ce produit intermediaire 
va permettre d'acceder au polyorganosiloxane multifonctionnel dont I'obtention sera d6taillee infra. 
[0040] Avantageusement, le polyorganosiloxane de depart est selectionnS parmi ceux repondant a la formule moyen- 
ne suivante : 



R r R n 
i 



-Si — 01— Si— O 
I 

R L H J 



R 

R J 



R 
I 

Si — Z' 
I 

R 



45 (VI) 

dans laquelle : 

les symboles R sont identiques ou differents et sont tels que definis en legende a la formule des motifs (I) et (II), 
50 - les symboles 71 sont identiques ou difterents et correspondent a R ou a I'hydrogene, 
p r6pond a la meme definition que celle donnee supra en I6gende de la formule (IV), 
v = m + n + q 

avec la condition selon laquelle si v = 0, alors p > 1 et les deux radicaux Z correspondent a I'hydrogene. 
55 [0041] Les polyorganhydrogenosiloxanes de depart servant, par exemple, a la preparation des produits fonctionna- 
lises cycliques, sont ceux selectionnes parmi ceux repondant a la formule moyenne suivante : 
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w 

(VII) 

dans laquelle : 

15 

les symboles R sont identiques ou differents et sont tels que definis en legends a la formula des motifs (I) et (II), 
u repond a la meme definition que celle donnee supra, en legende de la formule (V), 
y = r + s + tety + u>3. 

20 [0042] De facon priviiegiee, les alcools mis en oeuvre sont des alcanols lineaires ou ramifies monohydroxyl6s (pri- 
maire, secondaire, ou tertiaire, de preference primaire), choisis de preference parmi la liste suivante : methanol, 6tha- 
nol, (iso)propanol, (n)butanol, rethanol etant pr£f£re\ 

[0043] Concemant le catalyseur, il est avantageusement choisi parmi ceux contenant au moins Tun des 6t6ments 
suivants : Pt, Rh, Ru, Pd, Ni et leurs associations, ce catalyseur etant eventuellement couple a un support inerteou non. 

25 [0044] Selon une disposition pr6f6r6e de I'invention, le catalyseur est pris dans la famille des catalyseurs au platine 
utilises traditionnellement pour realiser des reactions d' hydros ilylat ion. Ces catalyseurs platiniques sont amplement 
decrits dans la literature. On peut en particulier citer les complexes du platine et d'un produit organique decrits dans 
les brevets americains US-A-3 159 601 , US-A-3 1 59 602, US-A-3 220 972 et les brevets europeens EP-A-57 459 EP- 
188 978 et EP-A-190 530 ainsi que les complexes du platine et d'organopolysiloxane vinyie decrit dans les brevets 

30 americains US-A-3 419 593, US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le catalyseur de karstedt est un 
exemple de catalyseur platinique approprie pour le precede selon I'invention. (Brevet US-A-3 775 452 Karstedt). 
[0045] Les catalyseurs a base de nickel, comme par exemple le nickel de raney, constituent une alternative possible 
aux catalyseurs platiniques. 

[0046] S'agissant des conditions reactionnelles, la desydrogenocondensation peut etre realisee dans une large gam- 
35 me de temperature allant, par exemple, de O a 200 °C, mais il est clair que Ton pretere qu'elle s'effectue a une tem- 
perature comprise entre 20 et 80°C de preference entre 40 et 70°C. 

[0047] La deuxieme phase du procede selon I'invention consists a preparer un polyorganosiloxane multifonctionna- 
Iis6 a partir du polyorganosiloxane precurseur ou intermedial re, produit par deshydrog6nocondensation telle qu'expli- 
qu6e ci-dessus. 

40 [0048] Pour ce faire, le polyorganosiloxane transforme par deshydrogenocondensation est mis a reagir avec au 
moins un compose oiefinique porteur d'au moins une liaison k, de manifere a permettre I'addition du polyorganosiloxane 
transforme sur ce compose oiefinique selon un mecanisme d'hydrosilylation, en presence d'un catalyseur et, de pre- 
ference, a une temperature comprise entre 5 et 100°C et plus pr6f6rentiellement encore entre 20 et 90°C. Cette hy- 
drosilylation succede done a la deshydrogenocondensation. 

45 [0049] Selon une methodologie preteree, on initie I'hydrosilylation en ajoutant le compose oiefinique comprenant le 
radical Wtel que d6fini ci-dessus, au polyorganosiloxane alcoxyie interm6diaire une fois que la deshydrogenoconden- 
sation est terminee. 

[0050] En pratique, cet ajout peut se faire lorsque le degagement d'hydrogene a cess6. 

[0051] L'alcene r6actif peut etre forme par un melange de produits comportant une seule ou plusieurs especes de 
50 radicaux W, qui determinant la multifonctionnalite du polyorganosiloxane final. 

[0052] Dans le cas ou I'on prevoit plusieurs espdees W, on laisse, de preference, d'abord r6agir l'alcene correspon- 
dant a la seconde fonctionnalite, puis une fois que celui-ci a totalement reagi, on incorpore l'alcene correspondant a 
la troisieme fonctionnalite et ainsi de suite. 

[0053] Au lieu d'etre ajoute au milieu r6actionnel aprfcs la deshydrogenocondensation, le compose oiefinique pr6- 
ss curseur de W peut etre mis en oeuvre avant que ne debute cette premiere phase du procede, ou bien encore pendant 
celle-ci. 

[0054] Selon une caracteristique pref6r6e de I'invention, on fait en sorte que I'hydrosilylation soit catalyses par au 
moins une partie du catalyseur de deshydrogenocondensation et, de preference, exclusivement par ce catalyseur. 
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[0055] II s'agit la de Tun des points particulierement interessants et inattendus pour le proced6 de I'invention. En 
eftet, il est tout a fait surprenant de constater que le catalyseur de deshydrogenocondensation, de preference de nature 
platinique, est toujours actif pour cette deuxieme phase d'hydrosilylation. 

[0056] En effet, on sait parfaitement que le catalyseur subit un certain appauvrissement de ces performances lors 
s de la deshydrocondensation. Mais ce qui est encore plus etonnant, c'est que le catalyseur est present dans le milieu 
contenant les polyorganosiloxanes porteurs de SiH rSsiduels de post-deshydrocondensation. Or, en theorie et selon 
un prejuge largement repandu dans le domaine considere, le catalyseur d'hydrosilylation, en particulier platinique, 
n'est actif que s'il est d'abord mis en presence du produit reactif comprenant au moins une liaison k. De sorte que Ton 
aurait du observer la formation d'un colloide inactif dans le cas de I'invention. Mais il n'en n'est rien. 
10 [0057] Au contraire, les SiH residuels sont particulierement reactifs vis-a-vis des composes olefiniques rajoutes gr§ce 
a Taction du catalyseur d'hydrosilylation, qui est lui-aussi tout a fait efficace. Ce rdsultat permet d'obtenir, en une seule 
sequence et sans changer de r^acteur, un polyorganosiloxane comportant plusieurs fonctionnalites differentes. 
[0058] Les composes olefiniques mis en oeuvre, peuvent etre aisement deduits de la definition de W donn6e ci- 
avant. Le choix quant a ce radical est d6termin6 par les applications vis6es (une ou plusieurs fonctionnalites differen- 
15 tes). 

[0059] La phase d'hydrosilylation peut se derouler, avantageusement, a temperature ambiante et en masse ou en 
solution, par exemple dans I'alcool qui a servi de solvant et de reactif a la reaction de deshydrogenocondensation. 
[0060] En fin de reactions, les polyorganosiloxanes bruts qui sont obtenus peuvent §tre purifies notamment par 
passage sur une colonne remplie d'une resine echangeuse d'ions et/ou par simple devolatilisation des reactifs introduits 

20 en exces et eventuellement du solvant mis en oeuvre, par un chauffage opere entre 1 00 et 1 80 °C sous pression reduite. 
[0061] Selon un autre de ses aspects, la presente invention conceme Tapplication des polyorganosiloxanes definis 
ci-dessus, ainsi que de ceux obtenus par le procede egalement d6crit ci-avant, a titre de modulateur d'anti-adherence 
et/ou d'agent reticulant dans des compositions silicones ou bien encore comme agent de traitement de charge minerale 
comme la silice, les carbonates, le noir de carbone etc... 

25 [0062] En particulier, ces polyorganosiloxanes peuvent etre employes a titre d'additifs pour compositions de traite- 
ment de surface, en particulier de papier, b6ton, mdtal 

lesdites compositions 6tant avantageusement des vernis, des peintures, des revdtements anti-adherents.... 
[0063] La presente invention a 6galement pour objet des compositions, par exemple, silicones, comprenant les po- 
lyorganosiloxanes decrits ci-avants, a titre d'ingredients actifs. Pour etre plus precis, on peut citer ; 

30 

les compositions anti-adh6rentes pour papier, 
les compositions iubrifiantes, 

les compositions contenant des polymeres organiques et les polyorganosiloxanes considered pourvus de fonc- 
tionnalites compatibilisantes. 

35 

[0064] La presente invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples qui suivent et qui decrivent les differents 
polyorganosiloxanes multifonctionnalises ainsi que leur procSde de preparation. D'autres avantages et variantes de 
mises en oeuvre de I'invention ressortiront egalement de ces exemples. 

40 EXEMPLES : 

I - 1 ERE PHASE DU PROCEDE SELON L'INVENTION 

Exemple 1: Preparation d'un premier polyorganosiloxane (POS) a fonctionnalites Sl-OEt et Si-H = precurseur 
45 de POS multifonctionnel obtenu par deshydrogenocondensation 

[0065] Dans un ballon tricol de 500 ml equipe d'une agitation mecanique, d'un thermometre, et d'une ampoule de 
coulee, on charge sous atmosphere d'azote 200 ml d'ethanol prealablement seche sur tamis moleculaire 3 Angstroem, 
et 10 uJ de catalyseur de KARSTEDT (10 % dans I'hexane). Le melange est agite et on commence a ajouter goutte a 
50 goutte le polym6thylhydrosiloxane (40 g, dp n = 50). On observe un degagement d'hydrogene important. La vitesse de 
coulee du fluide Si-H est reglee pour controler le debit d'hydrogene et I'exothermie de la reaction. En fin de coul6e, le 
melange est laisse pendant une heure sous agitation. L'exces d'6thanol est 6limine a I'aide d'un evaporateur rotatif. 
On r6cupere 59,5 g d'une huile limpide et incolore, de viscosite 52 mPa.s, correspondant a la fomule moyenne suivante 
d'apres une analyse RMN: 

55 
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Me 



Me— Si-O- 
I 

Me 



r~ Me — i 

I 

-Si-0 



rMe - 
I 

-Si-0 



OEt ""^ L H 



Me 
I 

-Si Me 



n= 15 



Me 



TO 



75 



20 



[0066] Cette huile presente une tres bonne stabilite au stockage a I'abri de 1'humidite. 
Exemple 2 : Preparation d'un deuxieme POS precurseur a Si - OEt et Si - H 

[0067] Les reactifs et le protocole sont les memes qu'en exemple 1 . Le produit obtenu r6pond a la meme formule a 
la difference pres que m = 32 et n = 18. 

Exemple 3 : Preparation d'un troisleme POS a fonctionnalites Si-OiPr et Sl-H 

[0068] On procede comme dans Pexemple 1 en remplacant l'6thanol par I'isopropanol (iPr). On obtient 59,2 g d'une 
huile correspondant a la formule moyenne suivante (RMN) : 



25 



30 



Me 

i 

Me-Si-O- 
I 

Me 



- Me -i 
I 

— Si-0 
I 

_ O _J 



rMe i 



m=29 L. 



-Si-0 

I 

H J 



Me 
I 

-Si Me 



n=21 



Me 



II - 1 ET 2EMES PHASES DU PROCEDE SELON INVENTION 

Exemple 4 : Preparation d'un POS a fonctionnalites Si-OEt et Si-EPOXY 

35 [0069] On procede comme dans Pexemple 1 mais a la place d'evaporer I'exces d'alcool, on coule goutte a goutte 
35,3 g d'oxyde de vinylcyclohexene (1 ,5 eq / SiH). Apres addition, on chauffe le melange reactionnel a 60 °C jusqu'a 
ce que toutes les fonctions Si-H soient consommees. On evapore ensuite I'exces d'alcool et d'oxyde de vinylcyclo- 
hexene. On recupere 81 g d'huile limpide et legerement coloree. L'analyse RMN revele la structure suivante (RMN) : 



40 



45 



50 



Me 

i 

Me-Si-O- 



Me L - 



OEt 






rMe 
I 


- m=35 




Jl — 



Me 
I 

-Si Me 



_J 0=15 




Me 



[0070] II est remarquable qu'au cours de cette reaction on n'observe pas d'ouverture des fonctions epoxy par les 
ss fonctions SiH. 
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Exemple 5 : Preparation d'un autre POS a fonctionnalites Si-OEt et SI-EPOXY. 

[0071] Les reactifs et le protocols sont identiques a celui de I'exemple 4. Le POS repond a la meme formule a la 
difference pres que m = 32 n = 18. 

Exemple 6 : Preparation d'un POS a fonctionnalites Si-OEt Si-methylbutylfluorohexane. 

[0072] On procede comme dans I'exemple 4, en remplacant I'oxyde de vinylcyclohexene par les deux comonomeres 
suivants : 



C 6 F— CH : — CH=C, 



(80%) 



20 



C 6 F-CH,-CH 2 -C =CH, 



(20%) 



[0073] Les quantites de POS SiOEt / SiH et de comonomeres mises en oeuvre sont respectivement de 25 g et 1 53 g. 
[0074] La temperature du milieu reactionnel est maintenue a = 70 °C. 
25 [0075] On recupere 49,09 g de POS SiOEt/Si-fluoroalkyle de formule : 



I 

30 Me,Si— O^-Si O 

OEt 



35 



40 

Exemple 7 : Preparation d'un POS a fonctionnalites Si-OEt et Si-chlorure de methylpropyle 

[0076] On procede comme a I'exemple 4, mais en remplacant I'oxyde de vinylcyclohexene par du chlorure de me- 
thallyle. 

45 [0077] Les quantites de reactifs mises en oeuvre sont les suivantes : 

- POSSiOEt/SiH =100g 
Chlorure de methallyle = 32,78 g 

- [Pt] Karstedt initial =14mg. 




so 



[0078] La temperature du milieu reactionnel est maintenue a = 25 - 30 °C. 

[0079] On r§cup6re 101 ,51 g d'une huile limpide color6e, d6colorable sur resine Amberlyst H21 . 

[0080] La RMN r6vdle la formule suivante : 



55 
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Me 3 Si— 0 



Me 
I 

-Si-0 
I 

L OEt 







m=32 





-Si-0 SiMe 3 

I Jn=17 
P>-Me 

CI 
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Exemple 8 : Preparation d'un POS a fonctionnalites Si-OEt, Si-octyle et Si-EPOXY 

8. 1. Synthase 

is [0081] On procede comme a I'exemple 4 a la difference pres que Ton part de POS : Si O iPr/Si H de formule : 



20 



25 



35 



40 



45 



Me 
I 

Me, Si— O-hSi — O 

I 

OiPr 







Me 
I 

-Si 




28 


I 

H 



■SiMe, 



19 



-> Les reactifs mis en oeuvre sont : 





+ POS SiOiPr/SiH 


= 78,3g 




+ octene - 1 


= 16,4 g 


30 


+ oxyde de Vinylcyclohexene (VCHO) 


= 18,8 g. 



Mode operatoire : 

On additionne tout d'abord I'octene sur un pied de POS et de [Pt] Karstedt dans I'alcool isopropyiique 
Temperature = 25° - 30°C. 
On laisse la reaction jusqu'a ce qu'une partie de SiH soit consommee (30 mm). 
On chauffe a 70°C pour evaporer alcool et octene en exces. 
On ajoute le VCH. 

Temperature = 25°C, On maintient cette temperature reactionnelle jusqu'a consommation complete de 

SiH. 

On rechauffe a 70°C pour eliminer I'exces reactif. 
[0082] On r^cupere une huile limpide legerement coloree de formule : 



50 
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Me 
I 

Me, Si— O-j-Si — O- 
I 

OiPr 







Me 
I 




m = 28 


-Si < 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




Jq=ll 



8.2. Application 

[0083] On mesure la r£activit6 sous UV du POS trifonctionnel obtenu, en presence de 0,3 % de photoamorceur 
constitue par une solution a 20 % en poids dans I'alcool isopropylique de t6trakis(pentafluoroph6ny I) borate de ditoluy- 
liodonium. 

[0084] Cette mesure est r6alis6e a I'aide d'un appareil de mesure du point de gel VNC (Vibrating needle curemeter) 
commercialism par la SociSte RAPRA Ltd, auquel un dispositif d'irradiation UV a 6t6 ajoute\ 

[0085] Au cours de la reticulation, I'aiguille du VNC plong6e dans le melange a 6tudier va rencontrer une resistance 
qui va se manifester par une diminution de la tension de sortie de I'appareil. On mesure le temps n6cessaire pour 
atteindre une diminution de la tension de sortie de I'appareil a savoir : 

diminution de 10,50 et 90 % de la tension, pour une 6paisseur a polym^riser de 2 mm. 
[0086] La figure 1 annexed montre la courbe RAPRA obtenue. 

On peut y lire : 



T10 = 


1,3 Minutes 


T80 = 


1,8 Minutes 


T95 = 


2,4 Minutes 


T100 = 


3,8 Minutes 


V10 = 


91,9 mV 


V95= 


12,1 mV 



40 



45 



SO 



55 



[0087] Ces r§sultats sont tout k fait corrects pour une application revetement antiadherence papier. 
Exemple 9 : Preparation d'un POS a fonctionnalites Si-OEt, Si-octyle Si-EPOXY et Si-(Me) 2 
[0088] 

-» Les reactifs mis en oeuvre sont les suivants : 
POS SiH/Sime 2 de formule : 



"Me 

I 

Me, — Si— Of-Si — 0 
I 

H 



50 



Me 
I 

-Si — O- 
I 

Me 



•Si Me, 



50 



Quantite : 100 g. 
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10 



15 



EtOH = 500 g 
Platine (Karstedt a 13,6 %) 
octene-1 = 29,12 g 
VCHO (oxyde de vinylcyclohexene) 



= 20 ppm/huile soit 14,7 mg 



= 14,28 g 



ModeopSratoire 

+ on charge l'6thanol et le Pt dans un ballon t6tracol de 21 , 
+ on coule ensuite le POS pendant 2 heures puis I'octene 
+ on chauffe a 60 °C pendant 1 heure 
+ on verse ensuite le VCHO en exces. 

+ on chauffe a 70 °C en ajoutant quelques gouttes de [Pt] et on maintient la reaction jusqu'a consommation 
complete des SiH. 

+ on laisse refroidir. 

+ on recupere une huile dont I'analyse RMN donne la formule suivante : 



20 



25 



30 



Me 
I 



Me 3 Si O — Si— O 



_OEt J 29 LC 8 H 17 Jl5_ 



Me 

i 

-Si— O 




-J6 



Me 
I 



Uvie -I 



-Si-0—SiMe 5 



50 



35 



Exemple 10: Preparation d'un POS a fonctlonnalltes SI-OEt, Si-octyle et SI-Epoxy 
[0089] 

-> Les reactifs mis en oeuvre sont les suivants : 



POS SiH de formule : 



40 



45 



Me 
I 

Me>Si— O-I-Si— O- 
I 

H 



-Si Me 3 = • 240 g 



-J 50 



- EtOH = 1000 g 

- [Pt] (Karstedt 1 3,6 %) = 35,2 mg 

- octene = 69,0 g 
so - VCHO = 70,0 g 



-» Mode opSratoire 

on charge dans un ballon tricol de 2 I, l'6thanol, le platine et le POS SiH. 
55 . Initialement la tempdrature du milieu r6actionnel est la temp6rature ambiante. 

On introduit lentement (3h) le POS sur I'alcool et le Pt. 

Au fur et a mesure de la coulee la tempdrature est port6e a environ 40 °C pour §tre ensuite maintenue a cette 
valeur pendant I'essentiel de la reaction. 
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A la fin de la coulee, Tagitation est maintenue pendant piusieurs heures. 
On ajoute ensuite I'octene progressivement. Temperature a environ 20 - 40 °C 
Puis enfin on incorpore le VCHO Temperature a environ 40 °C 
on chauffe a 70 °C pour eiiminer les exces de r6actifs 
s . on recupere une huile limpide I6gerement color6e dont Panalyse RMN donne la formule : 



10 



15 



Me,Si-0 —Si— 0 



Me 
I 



CgHj2—J^ LI 1 6 




Me 
i 

-Si — 
OEt 



-0 



-SiMe, 



-J 36 
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R even di cations 



1 . Polyorganosiloxane fonctionnalise comprenant, par molecule, 

25 

a - d'une part, au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule : 



30 



(I) (R) a YSi(0)^ 
2 



dans laquelle 



* a = 0, 1 ou 2 

* R est un radical hydrocarbon^ monovalent choisi parmi les alkyles Iin6aires ou ramifies, ayant de 1 a 6 
35 atomes de carbone et/ou parmi les aryles, les radicaux R etant identiques ou differents quand a = 2, 

* Y est un radical alcoxyle lineaire ou ramifie choisi parmi les alcoxyles en CyC^ St 



p - et d'autre part; au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule : 



40 (II) (R) b WSi(0)3__ b 

2 

dans laquelle 



45 * b = 0, 1 ou 2, 

* R repond a la mSme definition que celle donn6e supra pour le substituant R du motif (I) et peut §tre 
identique ou different de ce dernier, 

* W est I'hydrogene ou un radical hydrocarbone monovalent ayant de 2 a 30 atomes de carbone et 6ven- 
tuellement des atomes de S et/ou O et/ou des halogenes et constituant un reste fonctionnel, relte au 

so silicium par une liaison Si-C, 



ce reste etant choisi parmi les groupes suivants : 



(i) un groupe alkyle, aralkyle, ou aryle substitue par un ou piusieurs atomes d'halogene(s) et/ou par un 
55 radical mono ou polyhalogenoalkyle, 

(2i) un groupe poly6ther-oxyde de formule — (R K 0-) e — R 2 avec 
R 1 repr6sentant un groupe alkylene et, 

R 2 repr6sentant un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle et e = 1 a 5, 
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(3i) un groups 6poxy resultant de ['union d'un atome d'oxygene avec deux atomes de carbone appartenant 
a un groupe alkyle cycloalkyle ou alc6nyle, 

(4i) un groupe alcoxyalkyle ou aryloxyalkyle (5i) un groupe alkyle mono ou polyhydroxyle et/ou mono ou 
polycarbony!6 et/ou mono ou polyesterifi6, 

(6i) un groupe phenolique steriquement encombrd ou un groupe derivant d'une benzoph6none mono ou 
dihydroxyl6e, 

(7i) un groupe alcoxysilyle, 
y- et 6ventuellement au moins un motif siloxyle (III) de formule suivante : 



dans laquelie 

* c = 0, 1 , 2 ou 3, d = 0 ou 1 et c + d <3 

* les substituants R 6tant tels que d^finis ci-dessus dans les motifs (I) et (II). 

Polyorganosiloxane selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que le substituant W different de H du motif (II) est 
choisi parmi les radicaux suivants : 

un radical alkyle Iin6aire ayant de 8 a 12 atomes de carbone et des radicaux avec des restes fonctionnels 
halog6n6 (type (i) et, de formule : 



(R)e (H) d Si(OWd) 



(III) 



2 



— (CH 2 ) 3 -C 6 F 5 



ou 




CH 2 




(1) 



(2) 



un radical avec un reste fonctionnel halogene (type (i)) et etherifie (type (2i)) et de formule : 



— CKf- CH 2 — CH- O — CH 2 — CFj 



(3) 



un radical (poly)6th6rifie de type (2i) et de formule : 



CHj-CHj CH 2 O 



(CH^ O 



5 



CH 2 CH(CHj) 




0 -H(ouCH 3 ) 



(4) 
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ou 



CH 2 — CH 2 — CH 2 — O — CH 3 



(5) 

un radical de type (3i), et de formule : 




o / — v-o 



CH 2 -CH 2 — ^ / ; CH 2 —CM -\ /-CH 3 

CH, 




'3 



25 (6) (7) 



— (CH 2 ), -O — CH, — CH -CH 2 ou — (CH 2 ) 3 -O -CH -CH, 

o o 



(8) (9) 
un radical aryloxyalkyle de type (4i) et de formule : 



CH 3 



-CH 2 -CH 2 -0-^J) ; _ C H 2 _CH-0-(^) ; 



(10) (li) 
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— CHrCH, — CH, -O 




(12) 



un radical alkyle esterlfie de type (5i) et de formula : 



(CH 2 ) 3 — OH . _ C h 2 -CH 2 -CH 2 -0— CO — CH 3 . 



(13) 



(14) 



CH 2 -CH 2 -CH 2 -0 — CO— C 2 H 5 



ou -(CH 2 )r 0 CO-O- 



(15) 



(16) 



un radical de type (6i) et de formule : 



HO 



— CH, -CH, — CH, 




tC 4 H, 



CH, 



(17) 



ou 



-CH— CH— CH, OH 



(18) 



un radical de type (7i) et de formule : 
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— CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 



ou -CH,-CH 2 -Si(OC,H s ) 3 



(19) 



(20) 



Polyorganosiloxane selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce qu'il est forme par un copolymere lineaire, 
statistique, sequence ou a blocs, de formule moyenne suivante : 



i 

Z —Si — O -(-Si — O 
I 

R 



•Si 
I 

"Y 



m L_ 



•Si — O 
W 



-In |_R 



R 

I 

•Si 



— 0 



Si 
I 

H 



O 



R 

I 

•Si - Z 

I 

R 



dans laquelle : 



(IV) 



les symboles Y, W et R sont tels que definis dans les revendications 1 et 2, 

le symbole Z est un radical monovalent choisi parmi les radicaux formes par I'hydrogene et parmi ceux repon- 
dant aux definitions de R, Y et W, 

les indices m, n, p et q represented des nombres entiers ou decimaux positifs et 

la somme m + n + p + q>3, 

O^rrf^ 100, 

0 < n < 100, 

0 <, p <> 20, 

0 < q < 40, 

avec les conditions selon lesquelles : 



si m = 0, au moins I'un des substituants Z correspond a un radical repondant a la definition caracterisant Y, 
si n = 0, au moins I'un des substituants Z correspond a un radical repondant a la definition caracterisant W, 
etsim = n = 0etp+q>1, alors I'un des substituants Z correspond a un radical repondant a la definition 
caracterisant Y 

et I'autre des substituants Z correspondant a la definition caracterisant W. 
Polyorganosiloxane selon la revendication 3, caracterise en ce que p = q = o et 0,1 < m/n < 5 dans la formule (IV). 



Polyorganosiloxane selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce qu'il est constitue par un copolymere cyclique 
de formule moyenne suivante : 
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R 
I 

Si — O 



L Y J 



R 

I 

-Si— O 
W 



— 1 s 



Si 
I 

H 



— O 



R 

I 

Si — O 
I 

R 



10 



IS 



(V) 



20 



25 



30 



dans laquelle Y, W et R sont tels que ctefinis dans les revendications 1 et 2, et avec r, s, t et u repr6sentant des 

nombres entiers ou dScimaux positifs : 

+ la somme r + s + 1 + u > 3, 

+ 1 <, r < 8, 

+ 1£s£8, 

+ 0<t£B t 

+ 0£u £8, 

6. Polyorganosiloxane selon la revendication 3, 4 ou 5 caracterise' en ce qu'il comprend des produits correspondants 
a ceux pour lesquels R = CH 3 et p = u = 0 dans les formules (IV) et (V). 

7. Polyorganosiloxane forme* par un melange de polyorganosiloxanes selon Tune quelconque des revendications 1 
a6. 



35 



40 



45 



8. Proc6d6 de pr6paration de polyorganosiloxane selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 caract6ris6 en 
ce qu'il consiste essentiellement, 

afaire r6agir 

un polyorganosiloxane de depart comprenant des motifs de formule (II) tels que dSfinis dans la revendication 
1 et dans lesquels W represente Thydrogene, 
avec 

au moins un aicool de formule YH dont d6rive la fonctionnalit6 Y du motif (I) et utile comme rdactif et comme 
solvant r6actionnel, en presence d'un catalyseur dont au moins Tun des 6l6ments actifs est choisi parmi les 
m6taux de transition, selon un m6canisme de d6shydrogenocondensation (1ere phase), a une temperature 
comprise entre 0 et 200°C. 

9. Proc6d6 selon la revendication 8, caract^rise* en ce que le polyorganosiloxane de depart est s6lectionne parmi 
ceux rSpondant a la formule moyenne suivante : 



so 



R 
I 

Z— Si — O 

I 

R 



R 

I 

•Si 
I 

H 



— j v <— 



R 
I 

-Si — O 
R 



^ P 



R 

I 

Si — Z 

I 

R 



55 



(VI) 
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dans laquelle : 

les symboles R sont identiques ou diff6rents et sont tels que definis en legende a la formule des motifs (I) et 
(II), selon la revendication 1, 

les symboles T sont identiques ou diff6rents et correspondent a R ou a I'hydrogene, 

p repond a la meme definition que celle donnee supra en legende de la formule (IV), selon la revendication 3 

v=m+n+q 

avec la condition selon laquelle si v = 0, alors p £ 1 et les deux radicaux Z' correspondent a I'hydrogene. 

10. Precede" selon la revendication 8 caracterise en ce que le polyorganosiloxane de depart est s6lectionn6 parmi 
ceux r6pondant a la formule moyenne suivante : 



15 



20 



r~ R -i 

I 

Si — O 

I 

R 



R 



i 

H 



O 



-J y 



(VII) 

25 

dans laquelle : 



les symboles R sont identiques ou difterents et sont tels que definis en legende a la formule des motifs (I) et 
(II), selon la revendication 1 

30 - u repond a la m6me definition que celle donnee supra, en legende de la formule (V) selon la revendication 5. 

- y = r + s+ tety + u£3. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 8 a 10 caracterise en ce que I'alcool est choisi parmi la liste 
suivante : methanol, ethanol, (iso)propanol, (n)butanol. 

35 

12. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 8 a 11, caracterise en ce que le catalyseur est choisi parmi 
ceux contenant au moins Tun des elements suivants : Pt, Rh; Ru, Pd, Ni et leurs associations, ce catalyseur etant 
6ventuellement couple a un support inerte ou non. 

40 13. Procede selon Tune quelconque des revendications 8 a 12, caracterise en ce que la deshydrogenocondensation 
est effectuee a une temperature comprise entre 20 et 80°C. 

Proc6de selon Tune quelconque des revendications 8 a 1 3, caracterise en ce que le polyorganosiloxane transforme 
par deshydrogenocondensation est mis a reagir avec au moins un compose oiefinique porteur d'au moins une 
liaison %, de manidre a permettre I'addition du premier sur le second, selon un m6canisme d'hydrosilylation, en 
presence d'un catalyseur et a une temperature comprise entre 5 et 100°C. 

Proc6d6 selon la revendication 1 4, caracterise en ce que I'hyd rosily lation est effectu6e a une temperature comprise 
entre 20 et 90°C. 

Proc6de selon la revendication 14 ou 15 caracterise en ce que Ton ajoute le compose oiefinique au milieu n§ac- 
tionnei avant, pendant ou apres la deshydrogenocondensation. 

Proc6de selon I'une quelconque des revendications 14 a 16, caracterise en ce que Ton fait en sorte que I'hydro- 
silylation soit catalysee par au moins une partie du catalyseur de deshydrogenocondensation. 



14. 

45 

15. 

50 

16. 
17. 



18. Polyorganosiloxane fonctionnalise comprenant dans la chaine et/ou en bout de chaine d'une part des fonctions 
alkoxyles Y reliees chacune au silicium par une liaison SiOC et d'autre part des fonctions W, ou W est I'hydrogene 
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ou un radical hydrocarbons monovalent, relives chacune au silicium par un bain SiH ou SiC, ledit polyorganosi- 
loxane etant caractSrise en ce qu'il est susceptible d'etre obtenu par le precede consistant : 
+ dans le cas ou W = H : 

a faire rSagir un polyorganosiloxane de depart comprenant des motifs de formule (II) tels que definis supra 
s dans la revendication 1 et dans lesquels W represente I'hydrogene, avec au moins un alcool de formule YH dont 

derive la fonctionnalite Y du motif (I) et utile comme reactif et comme solvant r6actionnel, en presence d'un cata- 
lyseur dont au moins Tun des elements actifs est choisi parmi les m6taux de transition, selon un m6canisme de 
deshydrogenocondensation, a une temperature comprise entre 0 et 200°C, 
+ dans le cas ou W est un radical hydrocarbons tel que d6fini supra dans la revendication 1: 

10 

d'une part a faire reagir un polyorganosiloxane de depart comprenant des motifs de formule (II) tels que definis 
supra dans la revendication 1 et dans lesquels W repr6sente I'hydrogene, avec au moins un alcool de formule 
YH dont derive la fonctionnalite Y du motif (I) et utile comme reactif et comme solvant rSactionnel, en presence 
d'un catalyseur dont au moins Pun des elements actifs est choisi parmi les metaux de transition, selon un 
15 mScanisme de deshydrogenocondensation, a une temperature comprise entre 0 et 200°C (1ere phase), et 

d'autre part a faire reagir le polyorganosiloxane transforms par deshydrogenocondensation dans la 1 ere pha- 
se, avec au moins un compose" oiefinique porteur d'au moins une liaison tc, dont derive la fonctionnalite W, de 
maniere a permettre I'addition du premier sur le second, selon un mScanisme d'hydrosilylation, en presence 
d'un catalyseur et a une temperature comprise entre 5 et 100°C. 

20 

19. Polyorganosiloxane selon la revendication 1 8, caractSrisS en ce que le catalyseur de deshydrogenocondensation 
est choisi parmi ceux contenant au moins Tun des elements suivants : Pt, Rh, Ru, Pd, Ni et leurs associations, ce 
catalyseur Stant Sventuellement couple" a un support inerte ou non. 

25 20. Polyorganosiloxane selon la revendication 18 ou 19, caracteris6 en ce que la deshydrogenocondensation est 
effectuSe a une temperature comprise entre 20 et 80°C. 

21. Polyorganosiloxane selon I'une quelconque des revendications 18 a 20, caractSrise en ce que I'hydrosilylation est 
effectuSe a une temperature comprise entre 20 et 90°C. 

30 

22. Polyorganosiloxane selon I'une quelconque des revendications 18 a 21, caracterise en ce que Ton fait en sorte 
que I'hydrosilylation soit catalysSe par au moins une partie du catalyseur de deshydrogenocondensation. 

23. Application des polyorganosiloxanes selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 et/ou des polyorganosiloxa- 
35 nes obtenus par le procede selon I'une quelconque des revendications 8 a 1 7 et/ou des polyorganosiloxanes selon 

I'une quelconque des revendications 18 a 22, a titre de modulateurs d'antiadherence dans des compositions sili- 
cones. 

24. Application des polyorganosiloxanes selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 et/ou des polyorganosiloxa- 
40 nes obtenus par le procede selon I'une quelconque des revendications 8 a 1 7 et/ou des polyorganosiloxanes selon 

I'une quelconque des revendications 18 a 22, a titre d'additifs pour compositions de traitement de surface. 



Patentanspruche 

45 

1. Funktionalisiertes Polyorganosiloxan, umfassend pro Molekul 

a - einerseits mindestens eine funktionelle Struktureinheit Siloxyl der Formel 
50 (I) (RJaYSKO)^ 

2 

in der 

55 * a = 0, 1 Oder 2 ist, 

* R einen monovalenten Kohlenwasserstoffrest darstellt, ausgewahlt unter den linearen oder verzweigten 
Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder den Arylen, wobei die Reste R gleich oder verschieden 
sind, wenn a = 2 ist, 
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* Y einen linearen oder verzweigten Rest Alkoxyl bedeutet, ausgewahlt unter den Alkoxylen mit 1 bis 15 
Kohlenstoffatomen, und 

P - andererseits mindestens eine funktionelle Struktureinheit Siloxyl der Formel 

(II) (RJbWSKO)^ 

2 

in der 

* b 0, 1 Oder 2 ist, 

* R die gleiche Definition wie oben beim Substituenten R der Struktureinheit (I) angegeben besitzt und zu 
diesem letzteren gleich oder verschieden sein kann, 

* W Wasserstoff oder einen monovalenten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen und ge- 
gebenenfalls Atomen von S und/oder 0 und/oder Halogenen darstellt und einen funktionellen Rest bildet, 
der mit dem Silicium durch eine Bindung Si-C verbunden ist, 

wobei dieser Rest unter den folgenden Gruppen ausgewahlt wird: 

(i) einer Gruppe Alkyl, Aralkyl oder Aryl, substituiert durch ein oder mehrere Halogenatom(e) und/oder 

durch einen Rest Mono- oder Polyhalogenalkyl, 

(2i) einer Gruppe Polyetheroxid der Formel -(R 1 -0-) e -R 2 , worin 

- R 1 eine Gruppe Alkylen darstellt, 

- R 2 ein Wasserstoff atom oder eine Gruppe Alkyl bedeutet, 

- und e = 1 bis 5 ist, 

(3i) einer Gruppe Epoxy, resultierend aus der Vereinigung eines Sauerstoffatoms mit zwei Kohlenstoff- 
atomen, die von einer Gruppe Alkyl, Cycloalkyl oder Alkenyl stammen, 
(4i) einer Gruppe Alkoxyalkyl oder Aryloxyalkyl, 

(5i) einer Gruppe Alkyl, mono- oder polyhydroxyliert und/oder mono- oder polycarbonyliert und/oder mo- 
no- oder polyverestert, 

(6i) einer sterisch sperrigen phenolischen Gruppe oder einer Gruppe, die sich von einem mono- oder 
dihydroxylierten Benzophenon ableitet, 
(7i) einer Gruppe Alkoxysilyl, und 

y- gegebenenfalls mindestens eine Struktureinheit Siloxyl (III) der folgenden Formel 

(R) c (H) d Si(Q) 4 -(c + d) (">) 

2 

in der 

* c = 0, 1 , 2 oder 3, d = 0 Oder 1 und c + d < 3 sind, 

* die Substituenten R wie oben bei den Struktureinheit en (I) und (II) definiert sind. 

Polyorganosiloxan nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG der Substituent W der Struktureinheit (II) von 
H verschieden ist und ausgewahlt wird unter den folgenden Resten: 

einem linearen Rest Alkyl mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen und den Resten mit funktionellen, halogenierten 
Resten [Typ (i)] und der Formel: 
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-(CH 2 ) 3 -C 6 F 5 Oder 
(1) 



— ch 2 -ch 2 — ^~~^r 

(2) ~ 



einem Rest mit einem f unktionellen, halogenierten Rest [Typ (i)] und veretherten Rest [Typ (2i)] und der Formel 

— CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 — CF 3 
(3) 

einem (poly)veretherten Rest vom Typ (2i) und der Formel 



-CHj— CH 2 — CH 2 — O- 



-(CH,) 2 -0 



J 5 



(4) 



■CH 2 — CH(CH 3 )- 



-0-H(oder CH 3 ) 



oder 



— CH 2 — CK 2 — CH 2 — 0-CK 3 
(5) 



einem Rest vom Typ (3i) und der Formel 



— CH 2 — CH 2 



(6) 




-CH 2 -CH- 
CHj 

(7) 



-CH, 



— (CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH~CH 2 Qder _(CH 2 ) 3 -0— CH-CH 2 

O * V 

(8) (9) 



einem Rest Aryloxyalkyl vom Typ (4i) und der Formel 



— CH 



,-ch,-ohQ> 



(10) 



— CH 2 -CH-0— ([ 7 

CH3 \=/ 
(id 
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— CH 2 — CH 2 — CH 2 -0 
(12) 

einem veresterten Rest Alkyl vom Typ (5i) und der Formel 

(CH 2 ) 3 -OH ; — CH 2 — CH 2 — CH 2 --0-CO— CH 3 

(13) U4) 




— CH 2 — CH 2 — CH 2 — O-CO— C 2 H 5 oder — (CH 2 ) l0 — CO-0-CH 3 
(15) (16) 

einem Rest vom Typ (6i) und der Formel 




HO 



CH 3 



(17) 

einem Rest vom Typ (7i) und der Formel 



— CH 2 — CH 2 — CH 2 OH 



(18) 



— CH 2 — Si (OCH 3 ) 3 Oder _ C h 2 -cH 2 — Si (OC 2 H 5 ) 
119) (20) 



Polyorganosiloxan nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft es aus einem linearen, statistisch 
Sequenzen oder Blocken, Copolymer derfolgenden mittleren Formel (IV) 



R 

I 

Z— Si— O- 

I 

R 
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-Si— 0 
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-Si— 0 
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R 



-0 
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H 



R 
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-Si-Z 
I 

R 



(IV) 



gebildet wird, 
in der 



27 



EP 0 792 323 B1 



die Symbole Y, W und R wie in den Anspruchen 1 und 2 definiert sind, 



das Symbol Z ein monovalenter Rest ist, ausgewahlt unter den Resten, die durch Wasserstoff und die 

Reste gebildet werden, die den Definitionen von R, Y und W entsprechen, 

die Indices m, n, p und q positive ganze Zahlen oder Dezimalzahlen darstellen, und 



die Summe m + n+ p + q£3 ist, 
0£m£100ist, 

- 0<n£100ist, 

- 0 £ p <> 20 ist, 

- 0 < q < 40 ist, 

mit den Bedingungen, nach denen: 



wenn m = 0 ist, mindestens einer der Substituenten Z einem Rest mit der Definition von Y entspricht, 
wenn n = 0 ist, mindestens einer der Substituenten Z einem Rest mit der Definition von W entspricht, und 
wenn m = n = 0undp+q£1 sind, dann einer der Substituenten Z einem Rest mit der Definition von Y 
entspricht und 

der andere der Substituenten Z einem Rest mit der Definition von W entspricht. 

Polyorganosiloxan nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daG in der Formel (IV) p = q = 0 und 0,1 < m/n < 
5 sind. 

Polyorganosiloxan nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG es aus einem cyclischen Copolymer 
der folgenden mittleren Formel (V) 




(V) 



gebildet wird, in der 

Y, W und R wie in den Anspruchen 1 und 2 definiert sind, und r, s, t und u positive ganze Zahlen oder Dezimalzahlen 
darstellen, 

die Summe r + s + 1 + u £ 3 ist, 

- 1 < r < 8 ist, 

- 1 <, s <, 8 ist, 

- 0 < t < 8 ist, 

- 0 <> u <> 8 ist. 

Polyorganosiloxan nach Anspruch 3, 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daG es Produkte umfaBt, die denen ent- 
sprechen, worin in den Formeln (IV) und (v) R = CH 3 und = u = 0 sind. 

Polyorganosiloxan, gebildet aus einer Mischung von Polyorganosiloxanen nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 
6. 

Verfahren zur Herstellung von Polyorganosiloxan nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daG es im wesentlichen darin besteht, 

ein Polyorganosiloxan als Ausgangsstoff, das Struktureinheiten der Formel (II) wie in Anspruch 1 definiert 
umfaGt und worin W Wasserstoff darstellt, mit 

mindestens einem Alkohol der Formel YH, von dem sich die Funktionalitat Y der Struktureinheit (I) ableitet, 
verwendet als Reaktand und als Losungsmittel der Reaktion, in Anwesenheit eines Katalysators, bei dem 
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mindestens eines der aktiven Elemente unter den Ubergangsmetallen ausgewahlt wird, gemaO einem Me- 
chanismus der Dehydrokondensation (1 . Phase) bei einer Temperatur zwischen 0 "C und 200 °C zur Reaktion 
ZU bringen. 

9. Vertahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl das Polyorganosiloxan als Ausgangsstoff unter den- 
jenigen ausgewahlt wird, die der folgenden mittleren Formel (VI) 



R 

I 

2'— Si— 0- 

I 

R 



-Sl-O- 
I 

H 





R 

I 




-Si— 0- 






1 

R 




(VI) 



entsprechen, in der 

die Symbols R gleich oder verschieden und so definiert sind wie bei der Erlauterung der Formel der Struktur- 
einheiten (I) und (II) gemaG Anspruch 1 angegeben, 
- die Symbole Z' gleich oder verschieden sind und R Oder Wasserstoff entsprechen, 

p der gleichen Definition entspricht wie oben bei der Erlauterung der Formel (IV) gemaG Anspruch 3 angege- 
ben, 

v = m + n + q ist, 

mit der Bedingung, wonach in dem Fall, wo v = 0 ist, dann p > 1 ist und die zwei Reste T Wasserstoff 
entsprechen. 

10. Vertahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daG das Polyorganosiloxan als Ausgangsstoff unter den- 
jenigen ausgewahlt wird, die der folgenden mittleren Formel (VII) 



i ?. 

1— Si— O 

L A 



entsprechen, in der 

die Symbole R gleich oder verschieden und so definiert sind wie bei der Erlauterung der Formel der Struktur- 
einheiten (I) und (II) gemaG Anspruch 1 angegeben, 

u der gleichen Definition entspricht wie oben bei der Erlauterung der Formel (v) gemaG Anspruch 5 angegeben, 
y = r + s + 1 und y + u > 3 sind. 

11 . Vertahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daG der Alkohol aus der folgenden 
Liste gewahlt wird: Methanol, Ethanol, (Iso)propanol, (n)Butanol. 




(VII) 



12. Vertahren nach irgendeinem der AnsprOche 8 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daG der Katalysator unter denje- 
nigen ausgewahlt wird, die mindestens eines der folgenden Elemente umfassen; Pt, Rh, Ru, Pd, Ni und ihre As- 
soziationen, wobei dieser Katalysator gegebenenfalls mit einem inerten oder nicht inerten Trager gekoppelt ist. 



13. Vertahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daG die Dehydrokondensation bei 
einer Temperatur zwischen 20 °C und 80 °C durchgefuhrt wird. 



14. Vertahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daG das durch die Dehydrokon- 
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densation umgewandelte Polyorganosiloxan mit mindestens einer olefinischen Verbindung, die mindestens eine 
Bindung n tragt, in einer Weise zur Reaktion gebracht wird, die die Zugabe des ersten zu dem zweiten gemaG 
einem Mechanismus der Hydrosilylierung in Anwesenheit eines Katalysators und bei einer Temperatur zwischen 
5 °C und 100 °C ermoglicht. 

5 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daG die Hydrosilylierung bei einer Temperatur zwischen 
20 °C und 90 °C durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, da(3 man die olefinische Verbindung vor, wahrend 
10 oder nach der Dehydrokondensation zu dem Reaktionsmedium gibt. 

17. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daG man es so einrichtet, daG 
die Hydrosilylierung durch mindestens einen Teil des Katalysators der Dehydrokondensation katalysiert wird. 

15 18. Funktionalisiertes Polyorganosiloxan, das in der Kette und/ oder am Ende der Kette einerseits Funktionen Alkoxyl 
Y, jeweils verbunden mit dem Silicium durch eine Bindung SiOC, und andererseits Funktionen W umfaGt, worin 
W Wasserstoff oder einen monovalenten Kohl en wasserstoff rest darstellt, jeweils verbunden mit dem Silicium durch 
eine Bindung SiH oder SiC, wobei das genannte Polyorganosiloxan dadurch gekennzeichnet ist, daG es fahig ist, 
durch das Verfahren erhalten zu werden, das besteht in: 

20 + in dem Fall, wo W = H ist: 

der Reaktion eines Polyorganosiloxans als Ausgangsstoff, das Struktureinheiten der Formel (II) umfaGt, die 
wie oben in Anspruch 1 definiert sind und worin W Wasserstoff ist, mit mindestens einem Alkohol der Formel 
YH, von dem sich die Funktionalitat Y der Struktureinheit (I) ableitet, der als Reaktand und als Losungsmittel 
25 der Reaktion dient, wobei man in Anwesenheit eines Katalysators, bei dem mindestens eines der aktiven 

Elemente unterden Ubergangsmetallen ausgewahlt wird, gemaG einem Mechanismus der Dehydrokonden- 
sation bei einer Temperatur zwischen 0 °C und 200 °C arbeitet; und 

+ in dem Fall, wo W ein wie oben in Anspruch 1 definierter Kohlenwasserstoffrest ist: 

30 

einerseits der Reaktion eines Polyorganosiloxans als Ausgangsstoff, das Struktureinheiten der Formel (II) 
umfaGt, die wie oben in Anspruch 1 definiert sind und worin W Wasserstoff ist, mit mindestens einem Alkohol 
der Formel YH, von dem sich die Funktionalitat Y der Struktureinheit (I) ableitet, der als Reaktand und als 
Losungsmittel der Reaktion dient, wobei man in Anwesenheit eines Katalysators, bei dem mindestens eines 

35 der aktiven Elemente unter den Ubergangsmetallen ausgewahlt wird, gemaG einem Mechanismus der Dehy- 

drokondensation bei einer Temperatur zwischen 0 °C und 200 °C (1. Phase) arbeitet, und 
andererseits der Reaktion des durch die Dehydrokondensation in der 1 . Phase umgewandelten Polyorgano- 
siloxans mit mindestens einer olefinischen Verbindung, die mindestens eine Bindung n tragt und von der sich 
die Funktionalitat W ableitet, in einer Weise, die die Zugabe des ersten zu dem zweiten gemaG einem Me- 

40 chanismus der Hydrosilylierung in Anwesenheit eines Katalysators und bei einer Temperatur zwischen 5 °C 

und 100 °C ermoglicht. 

19. Polyorganosiloxan nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daG der Katalysator der Dehydrokondensation 
unter denjenigen ausgewahlt wird, die mindestens eines der folgenden Elemente umfassen; Pt, Rh, Ru, Pd, Ni 

45 und ihre Assoziationen, wobei dieser Katalysator gegebenenfalls mit einem inerten oder nicht inerten Trager ge- 

koppelt ist. 

20. Polyorganosiloxan nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, daG die Dehydrokondensation bei einer 
Temperatur zwischen 20 °C und 80 °C durchgefuhrt wird. 

so 

21. Polyorganosiloxan nach irgendeinem der Anspruche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daG die Hydrosilylierung 
bei einer Temperatur zwischen 20 °C und 90 °C durchgefuhrt wird. 

22. Polyorganosiloxan nach irgendeinem der Anspruche 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daG man es so einrichtet, 
S5 daG die Hydrosilylierung durch mindestens einen Teil des Katalysators der Dehydrokondensation katalysiert wird. 

23. Verwendung der Polyorganosiloxane nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7 und/oderder Polyorganosiloxans, 
erhalten durch das Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 17 und/oder der Polyorganosiloxane nach 
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irgendeinem der Anspruche 18 bis 22 als Antihaftmodulatoren in Silicon-Zusammensetzungen. 

24. Verwendung der Polyorganosiloxane nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7 und/oder der Polyorganosiloxane, 
erhalten durch das Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 17 und/oder der Polyorganosiloxane nach 
s irgendeinem der Anspruche 1 8 bis 22 als Zusatzstoffe fur Zusammensetzungen zur Behandlung von Oberflachen. 



Claims 

10 1. Functionalized polyorganosiloxane comprising, per molecule, 

a - on the one hand, at least one functional siloxy unit of formula: 



15 



25 



30 



45 



(I) (R) a YSi(0)^ 

2 



in which 



* a = 0, 1 or 2 

20 * R is a monovalent hydrocarbon radical chosen from linear or branched alkyls having from 1 to 6 carbon 

atoms and/or from aryls, the R radicals being identical or different when a = 2, 

* Y is a linear or branched alkoxy radical chosen from -C 15 alkoxys, 



p - and, on the other hand, at least one functional siloxy unit of formula: 

(II) (R) b WSi(0)3__ b 

2 

in which 



* b = 0,1 or 2, 

* R corresponds to the same definition as that given above for the R substituent of the unit (I) and can be 
identical to or different from the latter, 

* W is hydrogen or a monovalent hydrocarbon radical having from 2 to 30 carbon atoms and optionally S 
35 and/or 0 and/or halogen atoms and constituting a functional residue, bonded to the silicon via an Si-C bond, 

this residue being chosen from the following groups: 

(i) an alkyl, aralkyl or aryl group substituted by one or a number of halogen atom(s) and/or by a mono- or 
40 polyhaloalkyl radical, 

(2i) a polyether ether group of formula 



— (R 1 -0-) — R 2 



with 



R 1 representing an alkylene group and, 
R 2 representing a hydrogen atom or an alkyl group 
50 and e = 1 to 5, 

(3i) an epoxy group resulting from the union of an oxygen atom with two carbon atoms belonging to 
an alkyl, cycloalkyl or alkenyl group, 
(4i) an alkoxyalkyl or aryloxyalkyl group, 
ss (5i) a mono- or poly hydroxy lated and/or mono- or polycarbonylated and/or mono- or polyesterified 

alkyl group, 

(6i) a sterically hindered phenol group or a group deriving from a mono- or dihydroxylated benzophe- 
none, 
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(7i) an alkoxysilyl group, 



y - and, optionally, at least one siloxy unit (III) of following formula: 



(R) 0 < H )a siip)^ 



(in) 



2 



in which 



* c = 0, 1 , 2 or 3, d = 0 or 1 and c + d < 3, 

* the R substituents being as defined above in the units (I) and (II). 

Polyorganosiloxane according to claim 1, characterized in that the W substituent, other than H, of the unit (II) is 
chosen from the following radicals: 

a linear alkyl radical having from 8 to 1 2 carbon atoms and radicals with halogenated functional residues (type 
(i)) and of formula: 



-(CH 2 ) 3 





(1) 



or 



(2) 



a radical with a halogenated (type (i)) and etherified (type (2i)) functional residue and of formula: 



— CH,— CH,— CH -O— CH,— CF 3 



(3) 



a (poly)etherified radical of type (2i) and of formula: 



— CHrCU, CH, O HCH 4 >>, O 





C11 (CH.) 




0-H(or CH,) 



or 



— CH 2 — CH 2 — CH 2 — O— CH 3 



(5) 
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a radical of type (3i), and of formula: 



CHj — CH 

I 

CH. 




CH 3 



10 



(6) 



(7) 



15 



— (CHJ 3 -O — CH, CH— CH 2 

\ / 

O or 



— (CH,), — 0 — CH— CH, 

o 



20 



(8) 



(9) 



25 



an aryloxyalkyl radical of type (4i) and of formula: 



30 



CH, 



— CH,~CH,-0 <^> ; -CH 2 -CH— 0~<^> ; 



35 



(10) 



(11) 



40 



45 



-CHrCH,— CH 2 -0 



(12) 




50 



an esterified alkyl radical of type (5i) and of formula: 



— (CH a )r-OH ; — CH — CH r-CH~ O — CO — CH 3 . 



55 



(13) 



(14) 
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-CH 2 -CH-CH 2 -0-CO-C 2 H 5 -(CH^CO-Q-CH, 



or 



(15) 



a radical of type (6i) and of formula: 



(16) 



HO 



-CH 2 -CHj — CH 



CH, 



(17) 



— CH;— CH,— CHj OH 



(18) 



a radical of type (7i) and of formula: 



— CH, — SUOCHJ 



3' 3 



or 



— CH 2 — CH,— SifOCjH^j 



(19) 



(20) 



Polyorganosiloxane according to claim 1 or 2, characterized in that it is formed by a statistical, sequenced or block 
linear copolymer with the following average formula: 



f D ill 

R Y J m LW 



W 



R 
I 

Si 
I 

LR 



— O- 



R 
I 

Si — o 

H 



f 

-Si -z 



(IV) 
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in which: 

the symbols Y, W and R are as defined in claims 1 and 2, 

the symbol Z is a monovalent radical chosen from the radicals formed by hydrogen and from those corre- 
sponding to the definitions of R, Y and W, 

the indices m, n, p and q represent positive whole or decimal numbers and 
the sum m + n + p + q£3, 

- 0<m< 100, 

- 0<n<100, 

- 0 <, p <, 20, 

- 0 < q < 40, 

with the conditions according to which: 

if m = 0, at least one of the Z substituents corresponds to a radical corresponding to the definition char- 
acterizing Y, 

if n = 0, at least one of the Z substituents corresponds to a radical corresponding to the definition charac- 
terizing W, 

and if m = n = 0 and p + q £ 1 , then one of the Z substituents corresponds to a radical corresponding to 
the definition characterizing Y 

and the other of the Z substituents corresponding to the definition characterizing W. 

Polyorganosiloxane according to claim 3, characterized in that p = q = 0 and 0.1 < m/n < 5 in the formula (IV). 

Polyorganosiloxane according to claim 1 or 2, characterized in that it consists of a cyclic copolymer of following 
average formula: 




— » t 



R 
I 

Si 



u 



(V) 

in which Y, W and R are as defined in claims 1 and 2, 

and with r, s, t and u representing positive whole or decimal numbers: 

+ the sum r + s +t + u £ 3, 

+ 1 <r<8, 

+ 1 <s <8, 

+ 0 <, t < 8, 

+ 0<u <8. 

Polyorganosiloxane according to claim 3, 4 or 5, characterized in that it comprises products corresponding to those 
in which R = CH 3 and p = u = 0 in the formulae (IV) and (V). 

Polyorganosiloxane formed by a mixture of polyorganosiloxanes according to any one of claims 1 to 6. 

Process for the preparation of polyorganosiloxane according to any one of claims 1 to 7, characterized in that it 
consists essentially 
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in reacting 

a starting polyorganosiloxane comprising units of formula (II) as defined in claim 1 , in which units W rep- 
resents hydrogen, 
with 

. at least one alcohol of formula YH from which the functionality Y of the unit (I) derives and which is useful 
as reactant and as reaction solvent, in the presence of a catalyst, at least one of the active elements of which 
is chosen from the transition metals, according to a dehydrogenation/condensation mechanism (1st stage), 
at a temperature of between 0 and 200°C. 

9. Process according to claim 8, characterized in that the starting polyorganosiloxane is selected from those corre- 
sponding to the average formula: 




(VI) 

in which: 

- the R symbols are identical or different and are as defined in the legend to the formula of the units (I) and (II), 
according to claim 1 , 

the Z' symbols are identical or different and correspond to R or to hydrogen, 

- p corresponds to the same definition as that given above in the legend to the formula (IV), according to claim 3, 
v = m + n + q, 

with the condition according to which, if v = 0, then p > 1 and the two T radicals correspond to hydrogen. 

10. Process according to claim 8, characterized in that the starting polyorganosiloxane is selected from those corre- 
sponding to the following average formula: 




(VII) 

in which 

the R symbols are identical or different and are as defined in the legend to the formula of the units (I) and (II), 
according to claim 1 , 

u corresponds to the same definition as that given above in the legend to the formula (V), according to claim 5, 
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y = r + s + 1 and y + u £ 3. 

1 1 . Process according to any one of claims 8 to 1 0, characterized in that the alcohol is chosen from the following list: 
methanol, ethanol, (iso)propanol or (n-)butanol. 

5 

12. Process according to any one of claims 8 to 1 1 , characterized in that the catalyst is chosen from those containing 
at least one of the following elements: Pt, Rh, Ru, Pd, Ni and their combinations, this catalyst optionally being 
coupled to a support, which may or may not be inert. 

10 1 3. Process according to any one of claims 8 to 1 2, characterized in that the dehydrogenation/- condensation is carried 
out at a temperature of between 20 and 80°C. 

14. Process according to any one of claims 8 to 13, characterized in that the polyorganosiloxane which has been 
converted by dehydrogenation/condensation is reacted with at least one olefinic compound carrying at least one 

15 % bond, so as to make it possible to add the first to the second, according to a hydrosilylation mechanism, in the 

presence of a catalyst and at a temperature of between 5 and 100°C. 

15. Process according to claim 14, characterized in that the hydrosilylation is carried out at a temperature of between 
20 and 90°C. 

20 

16. Process according to claim 14 or 15, characterized in that the olefinic compound is added to the reaction mixture 
before, during or after the dehydrogenation/condensation. 

17. Process according to any one of claims 14 to 16, characterized in that it is arranged for the hydrosilylation to be 
25 catalysed by at least a part of the dehydrogenation/condensation catalyst. 

18. Functionalized polyorganosiloxane comprising, in the chain and/or at the chain end, on the one hand, alkoxy func- 
tional groups Y each connected to the silicone via an SiOC bond and, on the other hand, W functional groups, 
where W is hydrogen or a monovalent hydrocarbon radical, each connected to the silicone via an SiH or SiC bond, 

30 the said polyorganosiloxane being characterized in that it can be obtained by the process consisting: 

+ in the case where W = H: 

in reacting a starting polyorganosiloxane comprising units of formula (II) as defined above in claim 1 , in which 
units W represents hydrogen, with at least one alcohol of formula YH from which the functionality Y of the unit (I) 
derives and which is useful as reactant and as reaction solvent, in the presence of a catalyst, at least one of the 
35 active elements of which is chosen from the transition metals, according to dehydrogenation/condensation mech- 

anism, at a temperature of between 0 and 200°C, 

+ in the case where W is a hydrocarbon radical as defined above in claim 1 : 

on the one hand, in reacting a starting polyorganosiloxane comprising units of formula (II) as defined above 
40 in claim 1, in which units W represents hydrogen, with at least one alcohol of formula YH from which the 

functionality Y of the unit (I) derives and which is useful as reactant and as reaction solvent, in the presence 
of a catalyst, at least one of the active elements of which is chosen from the transition metals, according to a 
dehydrogenation/condensation mechanism, at a temperature of between 0 and 200°C (1st phase), and 
on the other hand, in reacting the polyorganosiloxane which has been converted by dehydrogenation/conden- 
^5 sation in the 1 st phase with at least one olefinic compound carrying at least one n bond, from which the W 

functionality derives, so as to make it possible to add the first to the second, according to a hydrosilylation 
mechanism, in the presence of a catalyst and at a temperature of between 5 and 100°C. 

19. Polyorganosiloxane according to claim 18, characterized in that the dehydrogenation/condensation catalyst is 
50 chosen from those containing at least one of the following elements: Pt, Rh, Ru, Pd, Ni and their combinations, 

this catalyst optionally being coupled to a support, which may or may not be inert. 

20. Polyorganosiloxane according to claim 1 8 or 1 9, characterized in that the dehydrogenation/condensation is carried 
out at a temperature of between 20 and 80 D C. 

55 

21 . Polyorganosiloxane according to any one of claims 1 8 to 20, characterized in that the hydrosilylation is carried out 
at a temperature of between 20 and 90°C. 
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22. Polyorganosiloxane according to any one of claims 18 to 21, characterized in that it is arranged for the hydrosi- 
lylation to be catalysed by at least a part of the dehydrogenation/condensation catalyst. 

23. Application of the polyorganosiloxanes according to any one of claims 1 to 7 and/or of the polyorganosiloxanes 
obtained by the process according to any one of claims 8 to 17 and/or of the polyorganosiloxanes according to 
any one of claims 18 to 22 as antiadhesion modulators in silicone compositions. 

24. Application of the polyorganosiloxanes according to any one of claims 1 to 7 and/or of the polyorganosiloxanes 
obtained by the process according to any one of claims 8 to 17 and/or of the polyorganosiloxanes according to 
any one of claims 18 to 22 as additives for surface treatment compositions. 
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